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Amts-Zeichen: P 689 05 319.3-08 



Die Erfindung bezieht sich auf em Verfahren zur Herstellung 
von Wasserstoff aus Kohlenwasserstof fen, insbesondere auf ein 
Verfahren zur Herstellung von Wasserstoff aus einer Kohlen- 
wasserstof fmenge , bei der das Star tmater ial von seinen Schwe- 
felanteilen mittels eines Nickelsorbents befreit wird, wobei 
anschliefcend eine Umformung mittels eines Dampf umf ormungska - 
talysator s er f olgt . 

Wasserstoff findet ausgedehnte Anwendung als Ausgangsmate - 
rial, als Raf f iner iemater ial , als Brennstoff u.dgl. Es wird 
in unterschiedlichen Verfahren hergestellt, z.B. durch Elek- 
trolyse von Wasser, durch Dampf umf ormung, Tei loxydation, Zer - 
setzung oder Dehydrierung von Kohlenwasserstof fen und Alko- 
hol. Wasserstoff, der durch Elektr olisierung von Wasser ent- 
steht, ist sehr rein, aber auch sehr teuer . Er ist daher nur 
in besonderen Fallen anwendbar, z.B. bei physikal ischen und 
chemischen Exper imenten . Wasserstoff fur industrielle Zwecke 
oder als Raf f ineriemater ial wird normalerweise durch Dampfum- 
formung oder Teiloxydation erzeugt. Diese Her s tellungsar t ist 
billig, wobei die Materialien leicht erhaltlich sind. Die 
Dampf umf ormung benutzt leichte Kohlenwasser stof f e und Alko- 
hoi. Diese Herstellung wird haufiger durchgefuhrt als die 
Teiloxydation von Kohle und schwereren Olen. Solche leichten 
Kohlenwasserstof fe und Alkohole sind Methan, Athan, Propan, 
Butan und Mischungen daraus und Gase, enthaltend diese Koh- 
lenwasser stof fe, und weiter leichtes Naphtha, schweres Naph- 
tha und Methanol . 

Kohlenwasserstof fe enthalten Schwef elverbindungen, die die 
Dampfumformungskatalysatoren nachteilig beeinf lussen . Es ist 
notwendig, die Schwef elantei le zu entfernen, bevor die Umfor- 
mungsreaktion erfolgt, da der Katalysator sehr empfindlich 
auf diese Schwef elkomponent en reagier t . 
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Ein Entschwefelungsverfahren unter Verwendung von Wasserstoff 
ist bekannt zur Entfernung der Schwef elkomponenten aus Koh- 
lenwasserstof fen in Anwesenheit eines Wasserstoff enthalten- 
den Gases unter Verwendung ernes Katalysa tor s , wie Kobalt- 
Molybdan, Nickel - Molybdan , Nickel - Kobalt -Molybdan, Nickel- 
Wolfram u.dgl., bei erhohten Temperaturen und erhohten Druk- 
ken. Schwefelwasserstof f , der hierbei gebildet wird, wird 
anschliefiend entfernt durch Adsorption an einem Metalloxyd, 
wie Zinkoxyd, Kupferoxyd, Manganoxyd oder Eisenoxyd. Die re- 
sultierende entschwef el te Mischung kann weiterbehandel t wer - 
den mittels eines Dampfes. Em solches Verfahren, bei dem 
eine katalytische Wasserstoff entschwefelung, eine Adsorption 
und eine katalytische Dampf umf ormung erfolgt, ist aus der 
De-B 1 545 446 bekannt. Eine Entschwefelung mit Wasserstoff 
unter scheidet sich in den Reakt ionsbedingungen von der Dampf - 
umf ormung, und zwar , was die Anordnung der Reakt ionskessel , 
der Steuereinrichtungen, der Warmeaus tauscher und anderer 
Vorrichtungen betrifft, die bei der Entschwefelung angeordnet 
sind und unabhangig von dem Dampf umf or mer sind. Das fuhit 
dazu, daS die gesamte Apparatur sehr sperrig ist und umfang- 
reiche Steuerungen verlangt. 

Bei der bekannten Methode zum Adsorbieren von Schwef el - 
Wasserstoff an Metalloxyden ist es schwierig, die Schwef el- 
komponenten, die nicht Schwef el -Wasserstoff sind, zu entfer- 
nen, und zwar bis zu einem Umfang, der hinnehmbar ist, so dafi 
die Katalysatoren als erneuert angesehen werden konnen. Diese 
Metalloxyde fuhren zu einer scharfen Abnahme hinsichtlich der 
Adsorption beim Kontakt mit Dampf in dem Umf ormungsr eaktor . 

Es ist ferner vor geschlagen worden, Nickel -Sorbent zu verwen- 
den, urn Spur en von Schwef elmischungen aus den Naphthaf r akt 10 - 
nen zu entfernen. Dieses bekannte Verfahren findet bei einem 
Naphthaumformungsver fahren zur Gasol inpr oduktion statt. Hier- 
bei wird ein Pla tinkatalysa tor in einer nachf olgenden Reak- 
tion vollstandig aktiv gehalcen. In der chemischen Industrie 



sind solche Sorbents verwendet worden, urn einen begrenzten 
Betrag an Schwefel zu adsorbieren, der in organischen Mi- 
schungen enthalten ist, die als Star tmater ialien in Frage 
kommen. Es exgeben sich somit Seitenr eaktionen wahrend der 
Herstellung der beabsichtigten Mischung. Die Erfindner vor - 
liegender Erfindung offenbarten gewisse Adsorpt ionsmethoden 
in den japanischen Of f enlegungschr if ten 63 - 35403, 1- 188404, 
1-188405 und 1-188406. Diese Verfahren dienen zur Entfernung 
von Schwefelanteilen aus einer Kerosinf raktion unter spezifi- 
schen Bedingungen. Die Verfahren der Of f enlegungsschr if ten 
63 - 35403, 1- 188404 und 1- 188405 sind jedoch noch nicht be - 
friedigend, weil eine erhebliche Menge an Nickel - Sorbent er - 
forderlich ist, urn einen 0,2 ppm-Gehalt iiber langere Zeit zu 
halten. Bei der Methode gemaS der Verof f entlichung 1-188406 
geht haufig Wasserstoff enthaltendes Gas aus einem Entschwe- 
f elungsr eaktor nach draugen zusammen mit Kohlenmonoxyd (CO) 
und Kohlendioxyd (CO a ) . Das hat zur Folge, daS CO und C0 2 mit 
dem H 2 in Anwesenheit des Nickel - Sorbents reagieren und daS 
sich insofern gasformiges Methan bildet, das eine erhebliche 
Warmeentwicklung zur Folge hat. 

Wasserstoff enthaltendes Gas, das fur die Umf ormungsr eaktion 
notwendig ist und einen Teil des umgeformten Gases darstellt, 
das aus der Reaktion entsteht, wird ublicherweise zuriickge- 
leitet, wobei in diesem CO und C0 2 enthalten sind. Dieses zu- 
ruckge£iihrte Gas wird frei von CO und C0 2 , wenn es iiber 
Kohlenmonoxyd- Umf or mer und Karbonat - Umf or mer stromt , die 
stromabwarts in dem Dampf umf ormer angeordnet sind. Der Kon- 
takt eines Nickel-Sorbents mit Kohlenwasser stof f bei einer 
Temperatur oberhalb von 40 'C am Eingang des Umformers wurde 
im Hinblick auf eine Kohlens tof f ablagerung als geeignet 
angesehen . 

Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Erzeugung von 
Wasserstoff hoher Reinheit aus Kohlenwasser stof fen, bei dem 
die erwahnten Nachteile vermieden werden und der Kohlen- 
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wasserstoff mit einem NickelsorbenC in Gegenwart von Dampf 
und ohne Bildung von Methan reagiert. Insbesondere wird ein 
Verfahren voigeschlagen zur Herstellung von Wasserstoff, bei 
dem die kohlenstof f haltige Ablagerung auf dem Nickelsorbent 
reduziert ist und eine lange Behandlung des Nickelsorbents 
ebenfalls reduziert ist, ohne daS ein Trennelement fur Gas- 
Fliissigkeit und ein Warmeaustauscher erf order lich war en. 

Die Erfindung besteht in einem Verfahren zur Erzeugung von 
Wasserstoff aus Kohlenwasser stof f en, welches darin besteht, 
daS man einen Kohlenwasser stof f mit einem nickelhaltigen Sor- 
bent kontaktiert, und zwar in Gegenwart von Dampf und einem 
Wasserstoff enthaltenden Gas bei einem Druck kleiner als 50 x 
10 s Pa (50kg/cm 2 G), einer Temperatur von 150 bis 500'C und bei 
einem GHSV von 100 bis 5000 hr" 1 Oder einem LHSV von 0,1 bis 
10 h 1 , wobei anschlieSend das resultierende Reaktionsgemisch 
mit einem dampf umformenden Katalysator behandelt wird. 

Die Kohlenwasserstoffe, die fur die Erfindung geeignet sind, 
sind gasformig oder flussig bei Zimmer temper atur und Atmo- 
spharendruck. Gasformige Kohlenwasserstoffe sind Methan, 
Ethan, Propan, Butan u.dgl., einzeln oder in Kombination, und 
Erdgas, wobei die fliissigen Kohlenwasserstoffe leichte Naph- 
thafraktionen, schwere Naphthaf r aktionen , Ker osinf raktionen 
u.dgl. und Mischungen daraus sind. Bevorzugt kommen in Frage 
Erdgase, leichte und schwere Naphthas und Ker osinf raktionen . 

Naphthas haben ublicherweise einen Gehalt an Schwef elmischun- 
gen von nicht mehr als 300 Gewichts -ppm . Ker osinf raktionen 
haben einen ahnlichen Gehalt kleiner als 2000 Gewichts -ppm . 
Die Schwefelgehalte in den Kohlenwasser stof fen, die hier in 
Frage kommen, sind nicht grundsatzlich beschrankt, jedoch 
ergibt sich ihre Menge aus okonomischen Gesichtspunkten . Die- 
se sollte nicht mehr als 150 Gewichts-ppm sein. Vorzugsweise 
sollte sie weniger als 100 Gewichts-ppm und insbesondere nur 
bis zu 10 Gewichts-ppm sein. 



Die Nickelsorbents gemaS der Erfindung enthalten vorzusgweise 
Nickel in einer Menge von 30 bis 70 Gewichts% . Sie konnen 
kleine Mengen an Kupfer, Chrom, Zirkonium, Magnesium und an- 
deren Metallkomponenten enthalten. Geeignete Tragermater ia- 
lien sind z.B. Kieselerde, Aluminium, Kieselerde -Aluminium, 
Titan, Zirkonium, Zinkoxyd, Ton, Diatomeenerde und andere 
anorganische Ref xaktionsoxyde . Das Nickel enthaltende Sorbent 
hat vorzusgweise die Form einer Tafel Oder Kugel in einer 
GroSe von 0,5 bis 10 mm. Um die Brennbarkeit zu reduzieren 
bzw. eine Ober f lachenstabi litat zu erzeugen, kann das Sorbent 
durch eine Teiloxydation der Nickelkomponente oder durch Ad- 
sorption eines gasformigen Kohlendioxyds behandelt werden. Es 
kann vor seiner Benutzung einer Wasser stof f reduktion bei 150 
bis 400 'C oder einer Kohlendioxydentf ernung mittels eines 
inerten Gases unterworfen werden. ' 

Das Wassestoff enthaltende Gas kann aus einer externen Quelle 
stammen. Bevorzugt wird es teilweise ersetzt durch Wasser- 
stoff, welcher gemafi der Erfindung hergestellt worden ist und 
zuriickgefuhrt wird. Ein erzeugtes Gas aus einem Dampf er zeuger 
kann bestehen aus C0 2 , CO, H 2 0, CH, und Spuren von Kohlenwas- 
serstoffen aus zwei oder mehr Kohlenstof f atomen, die norma- 
lerweise in thermodynamischem Gleichgewicht stehen. Das Gas 
kann entweder so verwendet werden, wie es erzeugt worden ist, 
oder nachdem es von Stoffen befreit worden ist, die nicht 
wasserstoff sind. Diese ver schiedenen Mbglichkeiten hangen 
von der letzten Verwendung des Wasserstoffs ab. In dem Was- 
serstoff enthaltenden Gas, was zuriickgefuhrt wird, kann Was- 
serstoff in einer Menge mehr als 30% enthalten sein . 

Ein ausgewahlter Kohlenwasser stof f als Startmater ial kann mit 
einem Nickelsorbent in Anwesenheit eines Wasserstoff enthal- 
tenden Gases und Dampf und unter Reaktionsbedingungen, nam- 
lich einem Druck kleiner als 50 x 10 5 PA (50 kg/cm 2 G) und vor - 
zugsweise von Atmosphar endruck bis 30 x 10 5 PA (30 kg/cm 2 G) 
und bei einer Temperatur von 150 bis 500 'C und vorzusgweise 
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von 250 bis 500'C, kontaktiert werden. Kleinere Drucke von 10 
x 10 s PA (10 kg/cm 2 G) oder kleiner verlangen nicht die Vorse- 
hung von MaSnahmen, die bei hohen Drucken erforderlich sind, 
und sind leicht und einfach zu handhaben . Der Kohlenwasser - 
stoff sollte, wenn er gasformig ist. im Bereich von 100 bis 
5000 hr -1 GHSV (gas per hour space velocity) liegen. Ist er 
flussig, sollte er im Bereich von 0,1 bis 10 hr'\ vorzusgwei- 
se von 1 bis 1 hr 1 LHSV (liquid per hour space velocity) lie- 
gen. Das Wasserstoff- zu Kohlenwasser stof fverhaltnis liegt 
vorzugsweise zwischen 0,05 und 1,0 Nm\ bezogen auf das Ver - 
haltnis reiner Wasserstoff /kg von Kohlenwasser stof f . Es kann 
Dampf verwendet werden in einem Dampf- zu Kohlenstof f verhalt - 
nis von 0,1 bis 7 Mol/Atom, vorzugsweise von 0,1 bis 5 Mol/ 
Atom. Kleinere Verhaltnisse von Dampf als 0,01 Mol/Atom haben 
keine Wirkung in bezug auf die Umformung des Star tkohlenwas - 
serstoffs. GroSere Verhaltnisse als 7Mol/Atom machen das Nik- 
kelsorbent weniger aktiv. 

Der Kohlenwasser stof f und der Dampf konnen mit dem Nickelsor - 
bent kontaktiert werden, indem beide in einem Entschwefe- 
lungsreaktor , der vorher mit dem erwahnten Sorbent bepackt 
worden ist, nach oben und nach unten stromen. Der Kohlenwas- 
serstoff hat nach der Behandlung einen geringen Schwefelge- 
halt von 0,2 Gewichts-ppm oder weniger und ist insofern zur 
Dampf umformung gemaS der Erfindung geeignet. 

Das Nickelsorbent kann in einem Kessel untergebracht sein in 
unmittelbarer Beruhrung oder Nachbar schaf t mit einer Einlage 
des Dampf umformers . Das Nickelsorbent sollte mit einem Koh- 
lenwasser stof f in Anwesenheit eines Wasserstoff enthaltenden 
Gases oder Dampf es in Kontakt stehen. Das resultierende Pro- 
dukt sollte dann mit einem dampf umformenden Katalysator, und 
zwar in Anwesenheit oder ohne Anwesenheit von Dampf, in Kon- 
takt stehen. 



Geeignete Kataly satoi en zu^ Umformen enthalten als aktives 
Metall Nickel in einer Menge von 5 bis 50 Gewichts% als Oxyd, 
vorzugsweise von 10 bis 35 Gew ic hts% . Zusatzlich konnten sie 
Ruthenium enthalten. Als Trager fur diesen Katalysator kommen 
spezielle Produkte in Verbmdung mit dem Nickelsorbent in 
Frage. Bevorzugt ist ein solches Produkt, das ein Oxyd eines 
alkalischen Metalls. eines er dalkalischen Metalls oder eines 
Metalls einer seltenen Erde ist. Dieses kann in einer Menge 
von weniger als 10% zugesetzt sein, um einen Kohlenstof f nie - 
derschlag zu veimeiden. 

Die Kohlenwasserstoffumformung kann vorzugsweise bei Tempera- 
turen von 400' bis 600 - C im Bereich des Eingangskatalysator - 
betts und von 600' bis 850 'C im Bereich des Ausgangskatalysa - 
torbetts erfolgen, wobei der Druck unter 50 x 10 5 PA (50 
kg/cm 2 G) liegt und vorzugsweise zwischen Atmosphar endruck und 
30 x 10 s PA (30 kg/cm 2 G) liegt und insbesondere kleiner ist 
als 10 x 10 s Pa (kg/cm 2 G) . AuSerdem sollte ein Wasserstof f- 
Kohlenwasserstoff-Verhaltnis von 0,05 bis 1.0 Nm'/kg und ein 
Dampf-Kohlenwasserstoff -Verhaltnis von 2,5 bis 7 Mol/Atom 
vorliegen. Ein umgeformtes Gas ist iiblicherweise versetzt mit 
C0 2 , CO, CH 4 und H 2 0 . Es kann weiter verbessert werden ( wenn es 
notwendig ist. CO kann umgeformt oder reduziert werden, indem 
man das Gas mit einem Katalysator bei hohen Umformungstempe- 
raturen behandelt, z.B. Fe 2 0 J -Cr 2 0 3 bei Temperaturen von 300' 
bis 500*C, und/oder mit einem Katalysator, der bei niedrige- 
ren Temperaturen arbeitet, so z.B. CuO-ZnO bei Temperaturen 
zwischen 150' und 250 'C. Soil CO reduziert werden auf 0,1 
Volumen% oder weniger, dann ist eine weitere Behandlung mit 
einem Nickelkatalysator er f or der lich , der mit Methanator ge- 
fullt ist. C0 2 kann umgeformt werden durch die Verwendung ei- 
nes Basismaterials, wie KOH . Wasserstof f enthaltendes Gas, 
das raffiniert ist, kann verwendet werden, aber es sollte 
teilweise zuruck zum Eingang des Nickelsorbentbettes gefiihrt 
werden . 
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Eme Entschwefelung mit Wasserstoff und eine Adsorption von 
Schwefel-wasserstoff kann, wenn sie notwendig ist, vor der 
Behandlung rnit einem Nickelsorbent ausgefuhrt werden. In die- 
sem Falle wird ein bestimmtes Kohlenwasser stof f zunachst mit 
einem Katalysator, der entschwefelt ist und der ublicherweise 
auf dem Reaktor zur Entschwefelung sitzt, kontaktiert. Kata- 
lysatoren fur diese Reaktion bestehen vorzugsweise aus einem 
aktiven Metall, wie Kobalt, Molybdan, Nickel -Molybdan, 
Nickel -Kobalt -Molybdan oder Nickel -Wolf ram . Dieses Metall 
sitzt auf einem Trager , z.B. Aluminium oder einem Aluminium- 
oxyd. Kobalt oder Nickel konnen vorzugsweise als Oxyd in ei- 
ner Menge von 2 bis 7 Gewichts% und Molybdan oder Wolfram als 
Oxyde in einer Menge von 8 bis 25 Gewichts% vorliegen. Ein 
solcher Katalysator hat AusmaSe von 0.7 bis 5 mm im Durchmes- 
ser und 10 mm oder kleiner in der Lange . Er kann extrudiert 
oder in Partikeln in kugelf ormiger Tetraeder- oder Quaderform 
vorliegen. Der Katalysator isc durch wasserstoff reduziert 
und vorgeschwefelt mittels eines Schwef elmittels , und zwar 
entweder vor oder nach dem Packen in den Entschwef elungsreak- 
tor. Nach dieser Vorbehandlung wird der Reaktor mit einem 
Kohlenwasserstof f und Wasserstoff enthaltenden Gas unter spe- 
ziellen Bedingungen beladen. Als Wasserstoff enthaltendes Gas 
wird teilweise Wasserstoff verwendet, der bereits produziert 
worden ist und zur Dampf umf ormung zuriickgef uhr t wird. 

Als Entschwef elungsbedingungen kommen in Frage: ein Druck von 
50 x 10 s PA (50 kg/cm 2 G) oder weniger, vorzugsweise 10 x 10 5 PA 
(10 kg/cm 2 G) oder weniger, eine Temperatur zwischen 250" bis 
400 'C, ein LHSV von 0,27 bis 7 hr -1 und ein Verhaltnis von 
reinem Wasserstoff zu Kohlenwasser stof f von 0,02 bis 1,0 
Nm 3 /kg. 

Schwefelwasserstof f , der durch Entschwefelung entstanden ist, 
sollte unter Verwendung eines Adsorbents umgeformt werden. 
Adsorbents, die hier in Frage kommen, sind in der Natur vor - 
handen, und es gehort dazu Natr iumhydroxyd , Kalziumhydroxyd, 



9 



Monoethanolamin, Isopr opy lamin, ZnO, CuO, Fe 2 0 3 -Cr 2 0 3 , ZnO-CuO, 
ZnO-Mo0 3 , ZnO-Fl 2 0 3 u.dgl. Feste Mischungen. wie ZnO, sind be- 
vorzugt, da sie leicht zu handhaben sind und giinstig zu er - 
halten sind, dies insbesondere dann, wenn die Schwef elgehalte 
in den Kohlenwasser stof f en unter 150 Gewichts-ppm liegen, wie 
es fur die Erfindung erwunscht ist. Das Schwef elwasser stof f - 
Adsorbent kann zusammen mit dem Entschwef elungskatalysator m 
denselben Reaktor eingefiihrt werden, wobei d^s Adsorbent in 
einem unteren Reaktorausgang und der Katalysator in einem 
oberen Reaktor eingang angeordnet werden. Eine andere Losung 
besteht darin, daS das Adsorbent getrennt von dem Katalysator 
verwendet wird, wobei ersteres Agent sich in einem Reaktor 
mit FluS nach unten befindet und letzteres sich in einem Re- 
aktor mit FluS nach oben befindet. In dem Falle- einer ge- 
trennten Verwendung sollten die gleichen Reaktorbedingungen 
her r schen . 



Beispiel 1 



Eine rostfreie Rohre mit einem Innendurchmesser von 20 mm 
wurde mit 100 ml Nickel-Diatomeenerde-Sorbent mit 59 Ge- 
wichts% Nickel beladen. Dann folgte eine Vorbehandlung mit 
Stickstoffgas bei 200'C und dann bei 430"C. In die Rohre wur- 
de Naphtha mit 34' bis 170 "C Siedepunkt, einer Dichte von 
0,656 g/cc und mit 43 Gewichts-ppm Schwef el zusammen mit 
Dampf und einem Wasserstoff enthaltenden Gas mit 74% H 2 0, 24% 
CO z , 1% CO und 1% CH 4 (jeweils Volumen%) eingefiihrt. Der Druck 
wurde auf 2 x 10 5 Pa (2kg/cm 2 G) eingestellt. Das Wasserstoff - 
Naphtha-Verhaltnis war 0,15 1/g. das Dampf - Kohlenstoff -Ver - 
haltnis 3,5 Mol/Atom und das LHSV 0,35 hr 1 (35 ml/hr). Die 
Temperatur wurde auf 450 'C fur das Sorbentausgangsbett er - 
hoht, was bedeutet, daS Naphtha vollig zersetzt wurde in ei- 
nen Gasstom und einen Dampfstrom. Der Gasstrom, bestehend aus 
40,1% H 2 , 20,5% C0 2 , 0,6% CO und 38,9% CH, (jeweils Volumen%) 
wurde auf einen Schwef elanteil unter 0,1 Volumen-ppm redu- 
ziert. Am oberen und unteren Ende des Umformers befanden sich 
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handelsiibliche Katalysator en , und zwar in einer Menge jeweils 
von 17,5 ml. Der eine enthielt 21 Gewichts% NiO und der ande- 
re 10 Gewichts% NiO . Es erfolgte eine Erwarmung auf 450 'C im 
Bereich des Katalysators auf der Eingangsseite und auf 800 'C 
im Bereich des Katalysators auf der Ausgangsseite , was dazu 
fuhrte, daS ein Wasserstoff enthaltendes Gas mit 71,8% H 2 , 
14,2% C0 2 , 12,8% CO und 1.2% CH 4 (jeweils Volumen%), bezogen 
auf eine trockene Basis, entstand. Dieses Gas wurde, nachdem 
es auf 200-C gekuhlt war, bei einem GHSV von 1,000 hr"\ bezo- 
gen auf eine trockene Basis, auf einen handelsublichen Kata- 
lysator fur niedrige Temperatur aufgegeben, wobei man Wasser- 
stoff mit 74% H 2 , 24% C0 2 , 1,0% CO und 1,0% CH 4 (jeweils Volu- 
men%) erhielt . 

Nach 6 00 Stunden nach der Aufgabe von Naphtha iiberstieg der 
Schwefelgehalt in dem Gas, der am Ausgangsbett entstand, 0,1 
volumen-ppm. In diesem Moment wurde die Eingabe unterbrochen. 
Insofern kann handelsubliches Naphtha mit 0,5 Gewichts-ppm 
Schwefel anstelle von 43 ppm Naphtha, das hier zur Beschleu- 
nigung des Tests verwendet wurde, 50 000 Stunden oder langer 
unter den gleichen Bedingungen verwendet werden. 

Beispiel 2 

Eine rostfreie Rohre mit einem Innendur chmesser von 20 mm 
wurde mit 40 ml Nickel - Kieselerde - Sorbent mit 38 Gewichts% 
Nickel gefiillt. Eine Reduktion erfolgte mit Wasserstoff bei 
200*C und einer anschlieEenden Erhitzung auf 400'C. Die Rohre 
wurde beladen mit handelsiiblichem JIS Nr. 1 Kerosin zusammen 
mit Dampf und Wasserstoff enthaltendem Gas der gleichen Mi - 
schung wie in Beispiel l. Es lagen folgende Reaktionsbedin - 
gungen vor : Druck 9 x 10 s PA (9kg/cm 2 G) , Wasserstoff -Kerosin- 
Verhaltnis 0,5 1/g, Dampf - Kohlenstoff -verhaltnis 4,5 Mol/ 
Atom, LHSV lhr 1 (40ml/hr). Die Rohre hatte eine Temperatur 
von 400 *C am Sorbentausgangsbett , so daS das behandelte Kero- 
sin einen Schwefelgehalt unter 0,1 Volumen-ppm hatte. In 



einen rostfreien Umformer mit 20 mm Innendurchmesser wurde 
der sich ergebende Gasstrorr emgefuhrt. Dann folgte ein Kon- 
takt mit 60 ml eines Umf or mungskataly sator s , der in den Um- 
former hineingepackt war und der aus 35 Gewichts% NiO be - 
stand. Bei einer Erhitzung auf 430-C am Eingang und 780*0 am 
Ausgang erhielt man wasserstoff mit 69,7% H 2 , 16,5% C0 2 , 12,5% 
CO und 1,3% CH< (jeweils Volumen%) . 

Die Kerosineinfuhrung wurde nach 230 Stunden unterbrochen, 
und zwar aus den gleichen Griinden, die im Zusammenhang mit 
Beispiel 1 erwahnt worden sind. Ein langer Versuch uber 
17 000 Stunden wurde als moglich erkannt mit einer Kerosin- 
einleitung von 0,5 Gewichts-ppm Schwefel. 

Beispiel 3 

Eine rostfreie Rohre mit einem innendurchmesser von 20 mm 
wurde mit 25 ml Nickel -Diatomeenerde-Sorbent, mit 63,7 Ge- 
wichts% Nickel gefullt. Die Stickstof f behandlung wurde bei 
200 'C durchgefuhrt. Dann wurde die Temperatur auf 450 "C er - 
hoht. Dann wurde Erdgas in Kontakt mit dem Sorbent gebracht, 
wobei auSerdem Dampf und Wasserstoff enthaltendes Gas zuge- 
setzt wurde. Das Erdgas enthielt 90% Methan, 4% Athan, 4% 
Propan, 2% Butan und 4 ppm schwefel (jeweils Volumenangaben) , 
und das Wasserstoff enthaltende Gas war von gleicher Art wie 
das bei Beispiel 1. Die Kontaktierungsbedingungen waren fol- 
gende: Druck 1 x 10 s PA (lkg/cm 2 G), Wasser stof f - Erdgas - Ver - 
haltnis 0,71/1, Dampf - Kohlenstoff - Verhaltnis 3,0 Mol/Atom, 
GHSV 2000 hr l (50 1/hr) . Das behandelte Erdgas wurde auf ei- 
nen Schwefelgehalt unter 0,1 Volumen-ppm bei 470 "C am Aus - 
gangsbett reduziert. Dieser Gasstrom wurde mit 50 ml eines 
handelsublichen Umf ormerkatalysator s in Beriihrung gebracht, 
der in einem rostfreien Umformer mit 20 mm Innendurchmesser 
gepackt war und bis zu 9 Gewichts% NiO und 4 Gewichts% La 
enthielt. Es erfolgte eine Erwarmung des Katalysator bettes am 
Eingang auf 470'C und am Ausgang auf 820'C. Dadurch wurde 
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Wasserstoff produziert folgender Zusammenset zung : 74,2% H 2 , 
11,3% C0 2 , 14,1% CO, 0,4% CH 4 (jeweils Volumen%). 

Das Verfahren wurde weitergef iihr t ahnlich demjenigen gemaS 
Beispiel 1. Es ergaben sich zuf r iedenstellende Ergebnisse 
uber eine Zeit von mehr als 2 400 Stunden. Ein Versuch von 
9 500 Stunden wurde als vertretbar angesehen mit einem GHSV 
von BOO hr 1 anstelle einer Geschwindig.keit von 2 000 hr 1 . 

Vergleichsbei spiel 1 

In einer rostfreien Rohre mit einem Innendurchmesser von 20 
mm wurden 40 ml Ni - Al 2 0 3 -MgO- Sorbent mit einem Nickelgehalt 
von 35 Gewichts% eingefuhrt. Nachdem das Sorbent stickstoff- 
behandelt wurde, wurde es auf 440 'C erhitzt und mit 40 ml 
einer Naphthaf rakt ion kontaktiert, die folgende Werte hatte: 
34' bis 170 "C Siedepunkt, 0,655 g/cc Dichte, 39 Gewichts-ppm 
Schwefel. Der Druck lag bei 2 x 10 s Pa (2kg/cm 2 G). Das 
Wasserstof f -Naphtha- Verhaltnis war 0,15 1/g und der LHSV-Wert 
lag bei lhr" 1 (40 ml/hr) . Das Wasserstoff enthaltende Gas, 
welches benutzt wurde, war das gleiche wie im Beispiel 1. 

Dieses Gegenbeispiel hatte den Nachteil, daS es einen schar - 
fen Anstieg in der Reakt ions temper atur unmittelbar nach Test- 
beginn zeigte. Der Grund war der, daS CO oder C0 2 in dem Was- 
serstoff enthaltenden Gas mit H 2 reagierte und Methan bildete. 
Das fiihrte zu dem Grund, warum der er f indungsgemaSe ProzeS 
die Anwesenheit von Dampf er f order t. Der Naphthaausgang roch 
wie Schwef elwasserstof f . Der Hauptanteil an Schwef elkomponen - 
ten war Schwef elwasserstof f, der nicht auf dem Nickel enthal- 
tenden Sorbent festgehalten wurde. 

Beispiel 4 

Ein rostfreier Reaktor mit 20 mm Innendurchmesser zur Ent- 
schwefelung wurde in seinem oberen Teil mit 40 ml eines 
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Entschwefelungskatalysators und in seinem unteren Teil mit 40 
1 eines Schwef el -Wasserstoff -Adsorbents gefullt. Der Kataly- 
sator enthielt 3,0% NiO, 22% Mo0 3 und 75% Al 2 0 5 (jeweils Ge- 

ichts%). ZnO wurde als Adsorbent benutzt. Die Behandlung 
wurde mit einer Mischung aus Wasserstoff enthaltendem Gas 
(74% H 2 0, 24% C0 2 , 1% CO und 1% CH t [jeweils Volumen%] ) und 
einem nandel sub lichen Kerosin (90 Gewichts-ppm Schwefel, 50'C 
Entziindungspunkt, 0,790 (15/4 'O Dichte und 153 bis 260'C 
Siedepunkt) durchgef iihr t . Das behandelte Kerosin wurde in 
seinem Schwef elanteil auf 4 Gewichts-ppm reduziert. Eine Mi- 
schung aus behandeltem Kerosin und Wasserstoff enthaltendem 
Gas wurde mit Dampf bei 183 'C und einem Dampf - Kohlenstof f - 
Verhaltnis von 1.4 Mol/Atom versetzt. Dann folgte eine Ab- 
wartsstromung durch den Reaktor, der weiterhin mit 20 ml ei- 
nes Sorbents aus 63,7 Gewichts% Nickel beladen war. Der Druck 
war 9 x 10 s PA (9kg/cm 2 G) , die Eingangstemper atur lag bei 
250 "C und die Ausgangstemperatur bei 280 "C. Das behandelte 
Kerosin wurde hinsichtlich seines Schwef elgehaltes unter 0,1 
Gewichts-ppm gehalten bei einem DurchfluS von 10,125 Stunden. 

Das resultierende Gasgemisch aus Kerosin, Kohlenwasser stof f 
enthaltendem Gas und Dampf wurde weiter mit Dampf mit einem 
Dampf-Kohlenstoff-Verhaltnis von 5,0 Mol/Atom behandelt. Dann 
folgte ein Warmeaustausch und anschlieSend eine Einfuhrung in 
einen Dampf umfoxmer , der beladen war mit 115 ml eines Umfor- 
mungskatalysators, der 34 Gewichts% NiO enthielt. Die Reak- 
tionsbedingungen waren: Druck 8 x 10 5 PA (8kg/cm 2 G), Eingangs- 
temperatur 500 'C, Ausgangstemperatur 800 "C. Ein Gasstrom wur- 
de erhalten, der 72,0% H 2 , 14,2% C0 2 , 12,8% CO und 1,0% CH 4 
(jeweils Volumen%, bezogen auf eine Trockenbasis) enthielt. 
Dieser Strom wurde einem Warmeaustausch unterworfen, der zu 
einer Kuhlung auf 200 'C fuhrte, dann er folgte eine Kontaktie- 
rung bei einem GHSV von 1,000 hr 1 mit einem ublichen Niedrig- 
temperaturkatalysator aus CuO-ZnO- Al 2 0, . Danach ergab sich ein 
Wasserstoff mit 74% H 2 , 24% C0 2 , 1,0% CO, 1,0% CH 4 (jeweils 
Volumen%) . 
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Mit dem er f indungsgema&en Ver 
Wasserstoff effektiv produzie 
Gewichts-ppm Schwef el . 



ahren kann uber 10 000 Stunden 
t werden mit Kerosin mit 90 



Beispiel 5 

Das gleiche Kerosin wie im Beispiel 4 wurde verwendet, und 
zwar unter den gleichen Entschwef elungsbedingungen wie im 
Beispiel 4, um den Schwef elgehalt auf 4 Gewichts-ppm zu redu- 
zieren. Eine Mischung aus behandeltem Kerosin und Wasserstoff 
enthaltendem Gas wurde mit einem Dampf beaufschlagt bei emer 
Temperatur von 183 'C und einem Dampf - Kohlenstoff -Verhaltnis 
von 0,4 Mol/Atom. Dann folgte eine Kontaktierung mit Nickel 
enthaltendem Sorbent in einem rostfreien Entschwef elungsreak - 
tor Der Nickelgehalt und die Menge an Sorbent waren 37,7 
Gewichts% und 40 ml. Die Reaktion erfolgte bei einem Druck 
von 9 x 10 s PA (9kg/cm 2 G) bei einer Eingangstemperatur von 
280-C und einer Ausgangstemper atur von 32Q-C. Der Schwefelge- 
halt des behandelten Kerosins wurde unter 0,1 Gewichts-ppm 
wahrend einer Zeit von 9 000 Stunden gehalten. 

Die Reaktionsmischung wurde einem Dampf ausgesetzt mit einem 
Dampf -Kohlenstoff -Verhaltnis von 5,0 Mol/Atom. Es erfolgte 
eine Reaktion unter den gleichen Bedingungen wie bei, Beispiel 
4. Dabei entstand ein Wasserstoff mit 74% H 2 , 24% CQ 2 , 17% CO 
und 1% CH 4 (jeweils Volumen%) . 

Der Versuch kann problemlos 9 000 Stunden ausgefuhrt werden. 



Beispiel 6 



in einem rostfreien Entschwef elungsreaktor mit 20 mm Innen- 
durchmesser wurden 80 ml eines Entschwef elungskatalysators 
und 80 ml eines Schwef el -Wasserstoff -Adsorbents gepackt. Der 
Katalysator und das Adsorbent entsprachen demjenigen des Bei 
spiels 4. Die Entschwef e lungsbedingungen entsprachen denjeni 



gen des Beispiels 1, jedoch war das LHSV 0.5 hr l . Es erfolgte 
eine Kontaktierung mit ublichem Kerosin: 38 Gewxchts-ppm 
Schwef el. 52-C Entzundungspunkt, 0,7919 (15/4'C) Dichteund 
149- bis 250-C Siedepunkt. Das behandelte Kerosin wurde be- 
zuglich seines Schwef elgehaltes auf 0,68 Gewichts-ppm ge- 
halten . 



D 



„as resultierende Gasgemisch wurde dann weiter dampf behandelt 
bei einer Temperatur von 183 'C und mit einem Dampf -Kohlen- 
stoff -Verhaltnis von 4,5 Mol/Atom. AnschlieSend folgte ein 
Warmeaustausch zum Kontaktieren mit 50 ml eines Sorbents, das 
59,6 Gewichts% Nickel enthielt. Der Druck war 9 x 10 s PA 
(9kg/cm 2 G), die Eingangstemperatur lag bei 450*0 und die Aus- 
gangstemperatur bei 480 'C. Der Schwef elgehalt im Kerosin wur- 
de unter 0,1 Gewichts-ppm 8 100 Stunden gehalten. Die Reak- 
tionsmischung durchlief einen Dampf umformer , in welchem zwei 
unterschiedliche Umf ormungskatalysatoren eingefullc waren, 
und zwar 45 ml im oberen Teil und im unteren Teil. Ein Kata- 
lysator enthielt 21,0 Gewichts% NiO und der andere 10,0 Ge- 
wichts% NiO. Eine Reaktion erfolgte bei einem Druck von 8 x 
10 s PA (8kg/cm 2 G), wobei die Eingangstemperatur 480*C und die 
Ausgangstempeiatur 800'C betrug. Dabei entstand ein Wasser- 
stoff mit 71,7% H 2 , 10,6% CO, 0,4% CH 4 und 17,3% C0 2 (jeweils 
Volumen%, bezogen auf eine Trockenbasis) . 

Wie sich aus dem Ergebnis schlieSen laSt, kann die Wasser- 
stoff -Produktion ohne weiteres 8 000 Stunden durchgefiihrt 
wer den . 



Vergleichsbeispiel 2 

Ein rostfreier Entschwef elungsreaktor mit einem Innendurch- 
messer von 20 mm wurde in seinem oberen Teil mit 40 ml eines 
Entschwef elungskatalysator s und in seinem unteren Teil mit 40 
ml eines Schwef el -Wasserstoff -Adsorbents bepackt. Der Kataly- 
sator bestand aus 3,0% NiO , 22% MoO, und 75% Al 2 0, (jeweils 
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Gewichts%) und das Adsorbent war ZnO . Ein handelsiibliches 
Kerosin wurde bei einem Druck von 10 x 10 s PA (10 kg/cm 2 G) bei 
einer Temperatur von 380 'C und bei einem LHSV von 1,0 hr 1 und 
einem Wasserstoff - Kerosin- Verhaltnis von 0,5 Nm'/kg durchge- 
leitet. Das Wasserstoff enthaltende Gas hatte 74% H 2 , 24% C0 2 , 
1% CO und 1% CH 4 (jeweils Volumen%) . Das Kerosin enthielt 90 
Gewichts-ppm Schwefel und hatte einen En tziindung spunk t von 
50 "C, eine Dichte von 0,7903 (14/4 'O und einen Siedepunkt im 
Bereich von 153' bis 260 "C. Das behandelte Kerosin wurde hin- 
sichtlich seines Schwef elgehaltes auf 4 Gewichts-ppm gehal- 
ten . 

Die Gasmischung wurde weiterhin kontaktiert mit 20 ml eines 
Sorbents, bestehend aus 63,7 Gewichts% Nickel, ohne Zusatz 
von Dampf, dies bei einer Abwar tsstr omung durch den Reaktor . 
Die Reaktionsbedingungen war en: Druck 9 kg/cm 2 G, Eingangs tem- 
peratur 250 'C. Bei Beginn dei Reaktion stieg die Reaktions- 
temperatur stark an, was den Versuch erschwerte und eine 
Fortsetzung unmoglich machte. Der Grund war die Methanbil- 
dung, siehe Ver gleichsbeispiel 1. 
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Amts-Zeichen: P 689 05 319.3-08 



Patentanspruche : 



1. verfahren zur Erzeugung von Wasserstoff aus Kohlenwasser - 
stoffen, bei dem ein Kohlenwasser stoff - Produkt mit einem nik- 
kelhaltigen Sorbent kontaktiert ward in Gegenwart von Dampf 
in einem Verhaltnis von Dampf zu Kohlenstoff von 0,1 bis 7,0 
Mol/Atom und von einem Wasserstoff enthaltenden Gas bei einem 
Druck kleiner als 50 x 10 5 Pa (50kg/cm 2 G) , bei einer Temper a- 
tur von 150 bis 500 'C und bei einem GHSV von 100 bis 5000 h 1 
Oder einem LHSV von 0,1 bis 10 h l und bei dem anschlieSend 
das resultierende Reaktionsgemisch mit einem Katalysator zur 
Umformung des Dampf es behandelt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem das Kohlenwasser stof f - 
Produkt einen Schwef elanteil kleiner als 150 Gewichts-ppm 
hat. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem das Kohlenwasser stof f - 
Produkt ein Gas der Gruppe: Methan, Athan, Propan und Butan 
oder einer Mischung derselben und Erdgas ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem das Kohlenwasser stof f - 
Produkt eine Fliissigkeit der Gruppe: leichtes Naphtha, schwe- 
res Naphtha und Kerosin oder einer Mischung derselben ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem das Sorbent einen 
Nickelanteil von 30 bis 70 Gew.% hat. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem der Katalysator Nickel 
als Oxid in einer Menge von 5 bis 50 Gew.% enthalt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem vor dem Kontakt des 
Kohlenwasserstof f -Produktes mit dem Sorbent eine wasserstoff- 



18 



aktive Entschwefelung und erne Schwef elwasser stof f -Adsorption 
erfolgt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, bei dem die wassers toff aktive 
Entschwefelung unter Verwendung eines Ent schwef elungs - Kata - 
lysators durchgefiihrt wird, 

9. Verfahren nach Anspruch 7, bei dem die Schwef elwasser - 
stof f -Adsorption unter Verwendung eines Adsorbents durchge- 
fiihrt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 8, bei dem der Entschwef elungs - 
Katalysator aus der Gruppe: Kobal t -Molybdan, Nickel-Molybdan, 
Nickel -Kobalt-Molybdan und Nickel -Wolf ram erstellt worden 

is t . 

11. Verfahren nach Anspruch 9, bei dem das Adsorbent fur die 
Schwef elwasserstof f -Adsorption zu der Gruppe: Natrium- 
Hydroxid, Kalium- Hydroxid, Magnesium- Hydroxid, Kalzium- 
Hydroxid, Monoa thanolamin , Diathanolamin, Isopropylamin, 
Zinkoxid, Kupf eroxid, Eisen-Oxid-Chrom-Oxid, Zink-Oxid- 
Kupfer-Oxid, Zink-Oxid-Molybdan-Oxid und Zink-Oxid-Eisen-Oxid 
gehor t . 



